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PROCEDE DE PREPARATION DE COMPOS ITIONS^ITUME/ POLYMERS 
RETICULEES ET/OU FONCTIONNALISEES A TRES FAIBLE 
SUSCEPTIBILITE THERMIQUE ET APPLICATION DES COMPOSITIONS 
OBTENUES A LA REALISATION DE REVETEMENTS 



L' invention a trait a un procede de preparation de 
compositions bitume/polymere r^ticulees et/ou fonctionna- 
lisees. a tres f aible susceptibilite' thermique / Elle "conceVrie" 
encore 1 ' application de ces compositions a la realisation de 
revetements et, en particulier, de revetements superficiels 
routiers, d' enrobes ou encore de revetements d' etancheite. 

II est connu d'utiliser des compositions bitumineuses 
comme revetements de surfaces diverses et en particulier 
comme enduits superficiels routiers a condition que ces 
compositions possedent un certain nombre de qualites 

mecaniques essentielles . 

Ces qualite mecaniques sont appreci^es, en pratique, 

en determinant, par des essais normalises, une s^rie de 

caracteristiques mecaniques, dont les plus utilis6es sont les 

suivantes : 

- point de ramollissement, exprim6 en °C et determine 
par I'essai Bille et Anneau defini par la norme NF T 66008, 

- point de fragilite ou point de Fraass, exprime en 
°C et determine selon la norme IP 60/53, 

- penetrabilite, exprimee en 1/10 de mm et d^terminee 
selon la norme NF T 66004, 



d^terminees selon la norme NF T 46002 et comportant les 
grandeurs : 

. contrainte au seuil Cg en MPa, 



caracteristiques 



rheologiques 



en 



traction 



allongement au seuil Eg en %, 



contrainte i la rupture CT^ en MPa, 



. allongement ^ la rupture 8^ en %. 
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On peut egalement obtenir une indication de la 

susceptibility thermique des compositions bitumineuses a 

partir d'une correlation entre la p^netrabilite (en abr^g^ 

pen) et le point de ramollissement (en abrege TBA) desdites 

5 compositions, connue sous le nom d'indice de PFEIFFER (en 

abr6ge IP) . 

Get indice se calcule par la relation : 

20 - 500 A 

.... _ ip_«. . _ 

10 1 + 50 A 

dans laquelle A est la pente de la droite representee par 
1' equation : 

logioSOO - logio pen 

A = 

15 TBA - 25 

La susceptibilite thermique de la composition 
bitumineuse est d'autant plus faible que la valeur de 
1' indice de PFEIFFER est plus grande ou, ce qui revient au 
meme, que la valeur de la grandeur A est plus faible. Pour 
20 les bitumes de distillation, 1' indice de PFEIFFER prend des 
valeurs negatives. 

En general, les bitumes conventionnels ne presentent 
pas simultanement 1' ensemble des qualites requises et I'on 
salt depuis longtemps que 1' addition de polymeres varies a 

25 ces bitumes conventionnels permet de modifier f avorablement 
les proprietes mecaniques de ces derniers et de former des 
compositions bitume/polymere ayant des qualites mecaniques 
ameliorees par rapport a celles des bitumes seuls. 

Les polymeres susceptibles d'etre ajoutes aux bitumes 

30 sont le plus souvent des elastom^res tels que polyisoprene, 
caoutchouc butyle, polybut^ne, polyisobutene, copolymeres 
ethylene/acetate de vinyle, polymethacrylates, 

polychloroprene, copolymeres ethylene/propylene, terpolymeres 
ethylene/propylene/diene (EPDM) , polynorbornene ou encore 

35 copolymeres statistiques ou sequences de styrene et d'un 
diene conjugue. 
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Parmi Tes polym^res ajoutes aux bitumes, les 
copolym^res statistlques ou sequences de styr6ne et d'un 
didne conjugu6 et notamment de styrene et de butadiene sont 
particuliereraent efficaces car ils se dissolvent tres 
5 facilement dans les bitumes et leur conf^rent d' excellentes 
propriet^s mScaniques et dynamiques et notamment de trds 
bonnes proprietds de viscoelasticite. 

On sait encore que la stability _ des ..compositions, 
bitume/polym^re pour lesquelles le polym^re ajout^ au bitume 
10 est un 41astomere, notamment copolymdre de styrene et d'un 
di^ne conjugu§ tel que butadiene, peut §tre am§lior6e par des 
reactions, realis^es in situ, de couplage chimique du 
polym^re au bitume, au moyen d'un agent de couplage donneur 
de soufre (FR-A-2376188, FR-A-2429241, FR-A-2528439 et EP-A- 
16 360656), ou de fonctionnalisation du polymere au moyen d'un 
agent de fonctionnalisation du type acide ou ester 
carboxylique a groupements thiols ou disulfures (WO-A- 
9714754) ou du type polyester d' acide thiolcarboxylique (WO- 
A-9847967) . 

20 On a maintenant trouv6 que I'on pouvait encore 

am61iorer certaines caract6ristiques m§caniques et 
rh6ologiques, notamment consistance et proprietes m§caniques 
en traction, et r^duire la susceptibilite thermique des 
compositions bitume /polymere, dites compositions 

25 bitume /polymere r^ticulees et/ou fonctionnalis^es, obtenues 
par reaction de couplage chimique du polymere au bitume et/ou 
de fonctionnalisation du polymdre, lorsque le bitume utilise 
pour la preparation de la composition bitume /polymere 
reticul^e et/ou fonctionnalis^e renfermait une quantit6 

30 appropriee de bitume oxyde. 

L* invention a done trait ^ un proc^d^ de preparation 
de compositions bitume/polymere r6ticuiees et/ou 
fonctionnalisees k tr^s faible susceptibility thermique, dans 
lequel, en operant i des temperatures comprises entre 100 °C 

35 et 230°C, de preference entre ISO^C et 200°C, et sous 
agitation, on forme une masse homogene representant la 



^situme/polvm^re et consWti 



composition ^situme/polym^re et consWtuee d' une matrice 
bitumineuse dans laquelle est disperse uniformement un 
elastomere r6ticul§ et/ou f onctionnalise, forme a partir d'un 
elastomere precurseur utilise en quantite comprise entre 0,5% 
5 et 30% et plus particulierement entre 1,5% et 20% du poids de 
la matrice bitumineuse, ledit proc^d^ se caracterisant en ce 
que I'on constitue la matrice bitumineuse en associant, en 
poids, x% d' un _ bitume_ non oxyde^ _ayant une penetrabilite 
comprise entre 20 et 900, et y% d'un bitume oxyde, ayant une 
10 penetrabilite comprise entre 10 et 90, lesdites 
penetrabilites etant determinees selon la norme NF T 66004 et 
exprimees en 1/10 de mm, les valeurs de x et y etant telles 

que 20 < x < 95 et 5 < y ^ 80 avec x+y=100. 

Avantageusement , les pourcentages pond6raux x% de 

15 bitume non oxyde et y% de bitume oxyd6, associes pour former 
la matrice bitumineuse de la composition bitume/polymere, 
sont tels que 35 £ x < 85 et 15 ^ y ^ 65 avec x+y=100. 

Le bitume non oxyde, qui est utilise pour former une 
partie de la matrice bitumineuse, consiste en un bitume 

20 unique ou en un melange de bitumes avantageusement pris parmi 
les bitumes de distillation directe, les bitumes de 
distillation sous pression reduite, les residus de 
d6sasphaltage au propane ou au pentane et les residus de 
viscoreduction . Tout specialement, le bitume non oxyd§ est un 

25 bitume ou melange de bitumes pris parmi les bitumes de 
distillation directe. 

Le bitume oxyde, auquel on fait appel pour former 
1' autre partie de la matrice bitumineuse, consiste en un 
bitume oxyd6 unique ou en un melange de bitumes oxydes pris 

30 avantageusement parmi les bitumes souffles et les bitumes 
semi-souf f l§s . 

Avantageusement, la penetrabilite du bitume non oxyde 
entrant dans la composition de la matrice bitumineuse, est 
comprise entre 35 et 500 et tout specialement entre 160 et 

35 330. Quant ^ la p6n6trabilit6 du bitume oxyd6, associ^ au 



5 



bitume non oxyde pour former ladite matrice, elle est plus 
particuli^rement comprise entre 20 et 60 . 

Selon une forme de realisation preferee, le bitume 
oxyde utilise dans la constitution de la matrice bitumineuse 
5 possede un point de ramollissement bille et anneau/ defini 
selon la norme NF T 66008, allant de 60°C a 120°C. 

L'elastomere reticule et/ou f onctionnalise, qui est 
present dans la composition bitume/polymere produite par le 
procede selon 1' invention, est forme par reticulation et/ou 

10 f onctionnalisation d'un elastomere precurseur, qui peut etre 
tel que polyisoprene, polynorbornene, polybutadiene, 
caoutchouc butyle, terpolymere ethylene/propylene/diene 
(EPDM) , Avantageusement , l'elastomere precurseur consiste en 
au moins un copolymere choisi parmi les copolymeres 

15 statistiques ou sequences de styrene et d'un diene conjugue 
tel que butadiene, isoprene, chloroprene, butadiene carboxyle 
ou isoprene carboxyle. Plus particulierement, l'elastomere 
precurseur consiste en un ou plusieurs copolymeres choisis 
parmi les copolymeres sequences lineaires ou etoiles, avec ou 

20 sans charniere statistique, de styrene et de butadiene, de 
styrene et d' isoprene, de styrene et de chloroprene, de 
styrene et de butadiene carboxyle ou encore de styrene et 
d' isoprene carboxyle. Les copolymeres precurseurs de styrene 
et de diene conjugue, et en particulier chacun des 

25 copolymeres precites, possedent avantageusement une teneur en 
styrene allant de 5% ^ 50% en poids. Ces copolymeres de 
styrene et de diene conjugue, et notamment les copolymeres 
mentionnes ci-dessus, presentent, avant reticulation et/ou 
f onctionnalisation, des masses moleculaires moyennes en poids 

30 comprises, par exemple, entre 10 000 daltons et 600 000 
daltons et de preference entre 30 000 daltons et 400 000 
daltons. De preference, les copolymeres precurseurs de 
styrene et de diene conjugue sont choisis parmi les 
copolymeres di- ou trisequences de styrene et de butadiene, 

36 de styrene et d' isoprene, de styrene et de butadiene 



)iJ^^ncore de styr^ne et d'lsCp] 
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carboxyle oi!^ncore de styr^ne et d'i'S^rdne carboxyle, qui 
ont des masses mol^culaires moyennes en poids et des teneurs 
ponderales en styrene situees dans les intervalles definis 
pr ecedemment . 

5 L'elastomere r6ticul§ et/ou f onctionnalise present 

dans la composition bituitie/polymere pr^paree par le proc6d4 
selon 1' invention, en particulier I'un ou 1' autre des 

_ _ 4.l3stoin^es _ reti_cul6s _ et/ou _fon^tiqnnalises _pro^uits_ par 
reticulation et/ou f onctionnalisation des elastomeres 

10 precurseurs precites, peut resulter, par example/ de la 
reticulation au soufre de l'elastomere pr^curseur et/ou d'une 
f onctionnalisation dudit elastomere precurseur. 

Selon une premiere forme de mise en oeuvre, le 
precede de preparation des compositions bitume/polymere 

16 reticulees et/ou fonctionnalisees consiste a mettre en 
contact, en operant a des temperatures comprises entre 100°C 
et 230°C, de preference entre 130°C et 200 °C, et sous 
agitation pendant une duree d'au moins 5 minutes, le bitume 
non oxyd§ et le bitume oxyde choisis pour constituer la 

20 matrice bitumineuse, avec, comptes en poids de ladite 
matrice, 0,5% a 30% et de preference 1,5% a 20% d'un 
elastomere precurseur, a savoir elastomere non reticule et 
non f onctionnalise, et 0,01% a 6%, plus particulierement 
0,05% a 3%, d'un agent de reticulation et/ou d'un agent de 

25 fonctionnalisation. 

De preference, dans cette premiere forme de mise en 
oeuvre, on met tout d'abord en contact l'elastomere 
precurseur avec les bitumes non oxyde et oxyde, en operant a 
des temperatures comprises entre 100°C et 230°C, de 

30 preference entre 130°C et 200°C, et sous agitation pendant 
une dur^e allant de 5 minutes a 8 heures, notamment de 30 
minutes a 6 heures, pour former un melange homogene, puis on 
incorpore audit melange 1' agent de reticulation et/ou 1' agent 
de fonctionnalisation, en quantite appropriee choisie dans 

35 les intervalles definis plus haut pour ladite quantite, et on 
maintient le tout sous agitation a des temperatures comprises 



0°C, de pr6f6rence entre^T3 



entre 100°C et ^b°C, de pr6f6rence entre^nO°C et 200°C, et 
identiques ou non aux temperatures de melange de l'61astomere 
pr6curseur avec les bitumes non oxyd6 et oxyde formant la 
matrice bitumineuse, pendant une dur6e allant de 5 minutes d 
5 5 heures, plus particuliSrement de 10 minutes ^ 180 minutes, 
pour former un produit de reaction constituent la composition 
bitume /polymer e r^ticulee et/ou fonctionnalis^e. 

_deuxi^me forme de_ jnise _en _oeuyrex. _le 

procede de preparation des compositions bitume/polymere 

10 reticuiees et/ou fonctionnalis^es consiste, dans une premiere 
6tape, a preparer un concentre par mise en contact, en 
operant a des temperatures comprises entre 100°C et 230°C, de 
preference entre 130°C et 200°C, et sous agitation pendant 
une duree d'au moins 5 minutes, de 50% S 100% du bitume non 

15 oxyde entrant dans la composition de la matrice bitumineuse, 
avec, comptes en poids de ladite matrice, 5% a 30% de 
I'eiastomere precurseur et 0,01% a 6%, plus particulierement 
0,05% a 3%, d'un agent de reticulation et/ou d' un agent de 
f onctionnalisation, pour former un produit de reaction 

20 bitume/polymere reticule et/ou fonctionnalise, puis, dans une 
deuxieme etape, ^ diluer le produit de reaction 
bitume/polymere reticule et/ou fonctionnalise issu de la 
premiere etape, en lui incorporant le bitume oxyde et la 
fraction eventuellement restante de bitume non oxyde, en 

25 operant a des temperatures comprises entre 100°C et 230°C, de 
preference entre 130°C et 200°C, et sous agitation, pour 
former la composition bitiame/polymere reticulee et/ou 
f onctionnalisee . 

De preference, on met en oeuvre la premiere etape de 

30 cette deuxieme forme de mise en oeuvre, en mettant tout 
d'abord en contact I'eiastomere precurseur avec le bitume non 
oxyde, en operant a des temperatures comprises entre 100°C et 
230°C, de preference entre 130°C et 200°C, et sous agitation 
pendant une duree allant de 5 minutes cL 8 heures, notamment 

35 de 30 minutes k 6 heures, pour former un melange homogene, 
puis en incorporant audit melange 1' agent de reticulation 
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et/ou I'agen^^de fonctionnalisation, en quantite appropriee 
choisie dans les intervalles d6finis plus haut pour ladite 
quantite, et en maintenant le tout sous agitation ^ des 
temperatures comprises entre 100°C et 230°C, de preference 
5 entre 130°C et 200°C, et identiques ou non aux temperatures 
de melange de I'elastomere precurseur avec le bitume non 
oxyde, pendant une duree allant de 5 minutes a 5 heures, plus 
particuj.i_erement_ de lO _rainutes _a_ 180_minut.es,_ Epur_ former _le_ 
produit de reaction bitume /polym^re r§ticul6 et/ou 
10 fonctionnalise. 

L' agent de reticulation, utilise dans les formes de 
mise en oeuvre precitees pour former I'elastomere reticule au 
sein de la matrice bitumineuse k partir de I'elastomere 
pr6curseur, peut itre notamment un agent reticulation du type 
15 donneur de soufre ou un agent de reticulation du type compose 
peroxyde .generant des radicaux libres aux temperatures 
comprises entre 100°C et 230°C. 

L' agent de reticulation donneur de soufre peut 
consister en un produit choisi dans le groupe forme par le 
20 soufre elementaire, les polysulfures d ' hydrocarbyle, les 
acceierateurs de vulcanisation donneurs de soufre, les 
melanges de tels produits entre eux ou/et avec des 
accelerateurs de vulcanisation non donneurs de soufre. En 
particulier, 1' agent de reticulation donneur de soufre peut 
25 etre choisi parmi les produits M, qui renferment, en poids, 
de 0% a 100% d'une composante CA consistant en un ou 
plusieurs accelerateurs de vulcanisation donneurs de soufre 
et de 100% a 0% d'une composante CB consistant en un ou 
plusieurs agents de vulcanisation choisis parmi le soufre 
30 elementaire et les polysulfures d'hydrocarbyle, et les 
produits N, qui renferment une composante CC consistant en un 
ou plusieurs accelerateurs de vulcanisation non donneurs de 
soufre et un produit M dans un rapport ponderal de la 
composante CC au produit M allant de 0/01 a 1 et de 
35 preference de 0,05 A 0,5. 



elementaire susceptible cr e 



Le soufre elementaire susceptible a*etre utilise pour 
constituer, en partie ou en totalite, 1' agent de reticulation 
est avantageusement du soufre en fleur et de preference du 
soufre cristallis6 sous la forme orthorhombique et connu sous 
5 le nom de soufre alpha - 

Les polysulfures d'hydrocarbyle susceptibles d'etre 
employes pour former une partie ou la totalite de 1' agent de 
reticulation peuvent etre choisis _ parmj. les_ _differej\ts_ 
polysulfures d'hydrocarbyle qui sont definis dans la citation 
10 FR-A-2528439 et qui incluent, k titre prefere, les 

polysulfures de formule Rii-{S)p-Rn, dans laquelle Rn designe 

un radical alkyle en Ce a Cig, par example hexyle, octyle, 
dodecyle, tertiododecyle, hexadecyle, nonyle, decyle, et - 

(S)p- represente un groupement divalent forme par un 

15 enchalnement de p atomes de soufre, p etant un nombre entier 

allant de 2 a 5. 

Lorsque 1' agent de reticulation renferme un 
acceierateur de vulcanisation donneur de soufre, ce dernier 
peut etre choisi, en particulier, parmi les polysulfures de 

20 thiurame, les disulfures d' alkylphenols et les disulfures 
tels que disulfure de morpholine et N, N ' -disulf are de 
caprolactame, qui sont mentionnes dans les citations EP-A- 
0360656 et EP-A-0409683 . 

De meme, les accelerateurs de vulcanisation non 

25 donneurs de soufre utilisables pour former la composante CC 
des agents de reticulation de type produit N peuvent etre des 
composes soufres choisis notarament parmi les composes tels 
que le mercaptobenzothiazole et ses derives, notamment 
benzothiazole thiolates metalliques et surtout 

30 benzothiazolesulfenamides, les dithiocarbamates metalliques 
et les monosulfures de thiurame, qui sont definis dans les 
citations EP-A-0360656 et EP-A-0409683. 

D'autres acceierateurs de vulcanisation non donneurs 
de soufre, qui n'appartiennent pas aux families definies plus 

35 haut, peuvent etre egalement utilises pour former la 
composante CC. De tels acceierateurs de vulcanisation peuvent 
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etre tels que diphenyl-1,3 guanidine, diorthotolylguanidine 
et oxyde de zinc, ce dernier compose etant utilise 
eventuellement en presence d'acide gras. 

De par sa composition, comme indique plus haut, 
5 1' agent de reticulation donneur de soufre peut etre du type 
monocomposante ou du type multicomposante, 1 ' agent de 
reticulation du type multicomposante pouvant §tre forme 
prealablement a son utilisation ou encore produit in situ 
dans "le~ mil i'eu dans lequel il doit itre present. L' agent de 

10 reticulation du type multicomposante pr6forme ou du type 
monocomposante ou les composantes de 1' agent de reticulation 
du type multicomposante forme in situ peuvent etre mis en 
oeuvre tels quels, par exemple k I'etat fondu, ou bien en 
melange, par exemple en solution ou en suspension, avec un 

15 diluant, par exemple un compost hydrocarbone . 

Le compose peroxyd§, gen^rateur de radicaux libres 
aux temperatures comprises entre 100°C et 230°C, que I'on 
peut utiliser comme agent de reticulation, pour produire 
I'elastomere reticule au sein de la matrice bitumineuse, peut 

20 etre choisi, notamment, parmi les peroxydes de dihydrocarbyle 
comme, par exemple, le peroxyde de ditertiobutyle et le 
peroxyde de dicumyle. 

L' agent de f onctionnalisation que I'on utilise pour 
produire I'elastomdre fonctionnalise, de preference au sein 

25 de la matrice bitumineuse, par le biais d'une reaction avec 
I'eiastom^re pr^curseur, peut consister en un produit choisi 
parmi les acides ou esters carboxyliques A groupements thiols 
ou disulfures, et notamment parmi ceux desdits acides ou 
esters carboxyliques qui sont proposes dans ce but dans la 

30 citation WO-A-9714754 , ou parmi les polyesters, modifies ou 
non, d' acides thiolcarboxyliques, et notamment parmi ceux 
desdits polyesters qui sont proposes dans ce but dans la 
citation WO-A-9847967 . 

Pour plus de details sur la mise en oeuvre des agents 

35 de reticulation ou des agents de f onctionnalisation, pour la 
production de I'elastomere reticule ou fonctionnalise au sein 
de la matrice bitumineuse, on peut se ref6rer, notamment, aux 
citations FR-A-2528439, EP-A-0360656 et EP-A-0409683, pour ce 
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qui concerne 1' agent de reticulation, et aux citations WO-A- 
9714754 et WO-A-9847967 , pour ce qui concerne 1' agent de 
fonctionnalisation, le contenu de ces citations 6tant 
incorpore A la presente description par r6f6rence. 
5 Outre 1 ' 61astoin6re reticule et/ou fonctionnalis§, la 

composition bitume /polymere r6ticulee et/ou f onctionnalis6e 
selon 1' invention peut encore renfermer un ou plusieurs 

polymeres additionnels _cy.f_f erents dudit fl^stomere reticule 

et/ou fonctionnalise, le ou lesdits polymeres additionnels 

10 etant en particulier des polymeres olefiniques tela que 
polyethylene, polypropylene, polybutene, polyisobutene , 
copolymeres ethylene/acetate de vinyle, copolymeres 
ethylene/propylene, copolymeres ethylene/acrylate ou 
m6thacrylate d'alkyle, des polymdres ol6finiques 

15 fonctionnalis6s a groupements epoxy ou COOH tels que 
copolymeres ethyl6ne/acrylate ou methacrylate de glycidyle, 
terpolyraeres ethylene/acrylate ou methacrylate 

d' alkyle/acrylate ou methacrylate de glycidyle et notamment 
terpolymeres fethylene/acrylate de m^thyle/methacrylate de 

20 glycidyle et terpolymeres ethylene/acrylate ou methacrylate 
d' alkyle/anhydride maieique et notamment terpolymeres 
ethylene/acrylate de butyle/anhydride maieique. 

La quantite du ou des polymeres additionnels dans la 
composition bitume/polymere reticulee et/ou f onctionnalisee 

25 peut etre comprise entre 0,3% et 20% et de preference entre 
0,5% et 10% du poids global de bitume de ladite composition. 

Le ou les polymeres additionnels eventuels sont 
incorpores avantageusement a la matrice bitumineuse lors de 
1 ' incorporation de I'eiastomere precurseur S ladite matrice, 

30 avant mise en oeuvre de la reticulation ou de la 
fonctionnalisation. 

Au cours de sa constitution/ la composition 
bitume/polymere reticulee et/ou fonctionnalisee peut etre 
encore additionnee de 1% a 40% et plus particulierement de 2% 

35 ci 30%, en poids du bitume, d'un agent fluxant, qui peut 
consister, notamment, en une huile hydrocarbonee presentant 
un intervalle de distillation a pression atmospherique, 
determine selon la norme ASTM D 86-67, compris entre 100°C et 
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600°C et situ6 plus sp^cialement entre 150°C et 350°C. Cette 
huile hyclrocarbon6e, qui peut §tre notarament une coupe 
p^troliere de caract^re aromatique, une coupe petroliere de 
caractere naphteno-aromatique, une coupe petroliere de 
5 caractere naphteno-paraf f inique, une coupe petroliere de 
caractere paraff inique, une huile de houille ou encore une 
huile d'origine vegetale, est suf f isaniment "lourde" pour 
limiter_ 1' evaporation au moment de son addition au bitume et 
en meme temps suffisamment "legere" pour etre eliminee au 

10 maximum apres repandage de la composition bitume/polymere la 
contenant, de mani^re a retrouver les memes propri^t^s 
m^caniques qu'aurait presentees, apres r6pandage k chaud, la 
composition bitume/polymere preparee sans utiliser d' agent 
fluxant. L' agent fluxant peut etre ajoute au milieu que I'on 

15 forme a partir du bitume, de I'^lastomere pr^curseur et, le 
cas echeant, du ou des polymeres additionnels §ventuels et de 
1 'agent de reticulation et/ou de I'agent de 
f onctionnalisation, a un moment quelconque de la constitution 
dudit milieu, la quantite d' agent fluxant etant choisie, dans 

20 les intervalles definis plus haut, pour etre compatible avec 
1' usage final desire sur le chantier. 

Au cours de sa formation, le produit de reaction 
constituent la composition bitume/polymere f onctionnalisee, 
peut etre avantageusement additionne, en operant a des 

25 temperatures comprises entre 100°C et 230°C et plus 
particulierement entre 130°C et 200°C, d'un ou plusieurs 
additifs susceptibles de reagir avec les groupements 
f onctionnels, par exemple groupements acides ou esters 
carboxyliques portes par I'elastomere fonctionnalise et 

30 6ventuellement par le bitume de la composition 
bitume/polymere fonctionnalis6e, pour activer ou renforcer la 
liaison entre les chalnes macromol^culaires dudit eiastomere 
fonctionnalise ou/et entre lesdites chaines macromoleculaires 
et le bitume et ainsi renforcer les caracteristiques 

35 physicomecaniques de la composition bitume/polymere 
f onctionnalisee . Ces additifs reactifs peuvent etre en 
particulier des amines, notamment polyamines, primaires ou 
secondaires, des alcools, notamment polyols, des 
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ami noal cools, des epoxydes, des acides, notamment polyacides, 
ou encore des composes metalliques. Des exemples de tels 
additifs appropries sont donnes, notamment, dans les 
citations WO~A-9714754 et WO-A9847967. 
5 La quantite de I'additif reactif ou des additifs 

r§actifs precit§s, que I'on incorpore au milieu r^actionnel 
donnant naissance aux compositions bitume/polym^re 

fonctj.onn_alis6es, _ peut_ aller de 0,01% _k 10% et plus 

particulierement de 0,05% a 5% du poids de bitume present 

10 dans ledit milieu r^actionnel. 

On peut encore incorporer au milieu gen^rant les 
compositions bitume/polymere reticulees et/ou 

fonctionnalisees, a un moment quelconque de la constitution 




dudit milieu, des additifs conventionnellement utilises dans 
les compositions bitume/polymere reticulees et/ou 



fonctionnalisees tels que des promoteurs d' adhesion de la 
composition bitume/polymere reticulee et/ou fonctionnalisee 
aux surfaces min^rales ou encore des charges comme le talc, 
le noir de carbone, les pneus usages r^duits en poudrette. 

20 Dans une forme de mise en oeuvre de la production de 

la composition bitume/polymere r6ticul§e et/ou 
fonctionnalisee utilisant une huile hydrocarbon6e telle que 
definie plus haut, S titre d' agent fluxant, I'elastomere 
precurseur, le ou les polymeres additionnels eventuels et, si 

25 desire, 1' agent de reticulation et/ou 1' agent de 
fonctionnalisation sont incorpores au bitume sous la forme 
d'une solution mere de ces produits dans 1' huile 
hydrocarbonee constituant 1' agent fluxant. 

La solution mere est prepares par mise en contact des 

30 ingredients la composant, a savoir huile hydrocarbonee 
servant de solvant, elastomere precurseur et, si presents, 
polymere(s) additionnel (s) et agent de reticulation et/ou 
agent de fonctionnalisation, sous agitation, a des 
temperatures comprises entre 10°C et 170°C et plus 

35 particulierement entre 40°C et 120°C, pendant une duree 
suffisante, par exemple comprise entre 10 minutes et 2 
heures, pour obtenir une dissolution complete des ingredients 
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polym^riques et de 1' agent de reticulation et/ou de 1' agent 
de fonctionnalisation dans I'huile hydrocarbonee . 

Les concentrations respectives de I'elastomere 
precurseur et, si presents, du (des) polym6re(s) 
additionnel (s) et de 1' agent de reticulation et/ou de 1' agent 
de fonctionnalisation, dans la solution mere, peuvent varier 
assez largement en fonction, notamment, de la nature de 
I'huile hydrocarbonee utilis6e_ jpour _ _di_ssoudre_ _ lesdits_ 
ingredients polymeres et 1' agent de reticulation et/ou 
1' agent de fonctionnalisation. Avantageusement, la solution 
mere renferme une quantity d' 61astom6re precurseur 
repr§sentant entre 5% et 40% et plus particulierement entre 
10% et 30% du poids de I'huile hydrocarbonee. Lorsqu'il est 
present dans la solution mere, 1' agent de reticulation et/ou 
1' agent de fonctionnalisation, est utilise en quantite 
comprise, notamment, entre 0,05% et 15% et plus 
particulierement entre 0,1% et 8% du poids de I'huile 
hydrocarbonee . 

Pour preparer les compositions bitume/polymere 
reticulees et/ou fonctionnalisees ou les concentres 
bitume/polymere reticules et/ou f onctionnalises en faisant 
appel a la technique de la solution mere, on melange la 
solution mere renfermant I'elastomere precurseur et, si 
utilises, le ou les polymeres additionnels et 1' agent de 
reticulation et/ou 1' agent de fonctionnalisation, avec le 
bitume en operant a des temperatures comprises entre 100°C et 
230°C, plus particulierement entre 130°C et 200°C, et sous 
agitation, ceci etant realise, par exemple, en incorporant la 
solution mere au bitume maintenu sous agitation aux 
temperatures entre 100°C et 230°C et plus particulierement 
entre 130°C et 200°C, puis on maintient le melange resultant 
sous agitation a des temperatures comprises entre 100°C et 
230°C, plus particulierement entre 130°C et 200°C, par exemple 
aux temperatures utilisees pour realiser le melange de la 
solution mere avec le bitume, pendant une duree au moins 
egale a 5 minutes, et generalement allant de 10 minutes a 2 
heures, pour former un produit constituant la composition 



bitume/polym^re r6ticul6e et/ou fonctionnalis^e ou le 
concentr6 bitume/polym^re reticul§ et/ou fonctionnalise. 

La quantite de solution m^re m61angee au bituine est 
choisie pour fournir les quantit6s d6sir6es, par rapport au 
bituine, d' 61astoinere precurseur, de polym6re(s) 
additionnel (s) et d'agent de reticulation et/ou d' agent de 
fonctionnalisation, lesdites quantit6s etant situ§es dans les 

fouEchettes definiea pr§c6deinment-i 

Imm6diatement apres son obtention, la composition 
bitume/polymdre r6ticul6e et/ou fonctionnalisee, produite par 
le precede selon 1' invention, peut etre soumise ^ un 
traitement au moyen d'un adjuvant acide, par exemple 
constitue d'au moins un acide choisi parmi 1' acide 
phosphorique, 1' acide sulfurique, les acides 

polyphosphoriques, les acides sulfoniques et les acides 
phosphoniques, coirane decrit dans les citations WO-A-95284 46 
et WO-A-9714753. 

Les compositions bitume/polymdre reticulees et/ou 
fonctionnalisees produites selon 1' invention sont utilisables 
comme liants bitumineux, directement ou apres mise en 
emulsion aqueuse, pour la realisation de rev§tements et en 
particulier de rev§tements routiers, notamment du type enduit 
superficiel, pour la production d' enrobes mis en place S 
chaud ou ^ froid, ou encore pour la realisation de 
rev§tements d' 6tanch6it6 . 

L' invention est illustree par les exemples suivants 
donnes a titre non limitatif. 

Dans ces exemples, les quantit^s et pourcentages sont 
exprim^s en poids sauf indication contraire. 

En outre, les caract§ristiques rh§ologiques et 
m^caniques des bitumes ou des compositions bitume/polymere 
auxquelles on fait reference dans lesdits exemples, k savoir 
penetrability, point de ramollissement Bille et Anneau et 
indice de PFEIFFER (IP), sont celles definies precedemment . 
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EXEMPLES 1 A 9 : 

On preparait des compositions t6moins bit ume /polymer e 
reticulees (exemples 1 ^ 3) , ainsi que des compositions 
bitiome/polym^re r6ticul6es selon 1' invention (exemples 4 S 
6 7), pour en evaluer et comparer les caract§ristiques 
physicomecaniques . 

On op6rait dans les conditions suivantes : 

- - - Exemple -i- 4t-^moin )- t- - 

Dans un reacteur maintenu a 180 °C et sous agitation, 
10 on introduisait 964 parties d'un bitume de distillation 
directe ayant une p6n6trabilite, d^terminee selon les 
modalites de la norrae NF T 66004, egale a 55 et 35 parties 
d'un copolymere dis6quenc6 de styr^ne et de butadiene ayant 
une masse moleculaire en poids 6gale k 125 000 Daltons et 
15 renfermant, en poids, 25% de styr^ne et 75% de butadiene. Le 
contenu du reacteur 6tait ensuite maintenu k 180 "C sous 
agitation pendant une dur^e 6gale k 2 heures pour former une 
masse homog^ne. A ladite masse, on ajoutait alors 1 partie de 
soufre a titre d' agent de reticulation et maintenait le 
20 milieu reactionnel ainsi forme k 180°C, sous agitation, 
pendant 2 heures pour produire une composition 
bitume/polymere reticulee temoin. 
Exemple 2 (temoin ) : 

On preparait une composition bitume/polymere 
25 reticulee en operant comme decrit dans 1* exemple 1, avec 
toutefois utilisation de 948 parties du bitume, de 50 parties 
du copolymere di sequence de styrene et de butadiene et de 2 
parties de soufre. 

Exemple 3 (temoin ) : 
30 On preparait un concentre bitume/polymere reticule en 

operant comme suit. 

Dans un reacteur maintenu A 180°C et sous agitation, 
on incorporait 15 parties d'un acide resinique, renfermant 
50% de mati^re active, 5 8 63 parties d'un bitume de 
35 distillation directe ayant une penetrabilite, determinee 
selon les modalites de la norme NF T 66004, 6gale k 190 et 



maintenait le melange obtenu ^ ladite temperature pendant 20 
minutes. 

En operant toujours ii la temperature de 180°C, on 
incorporait ensuite, sous agitation, au melange de bitume et 
5 d'acide r^sinique, 120 parties d'un copolymdre dis^quence de 
styrSne et de butadiene identique a celui utilise dans 
I'exemple 1. Le contenu du reacteur Stait ensuite maintenu a 

_ .. _ -IZO^Cr - -SOUS- agitation,. -pendant, -une -dur6.e--egale -k~2- Jieures 

pour produire une masse homog^ne. A ladite masse, on ajoutait 
10 alors 2 parties de soufre, ^ titre d' agent de reticulation, 
et maintenait le milieu r^actionnel ainsi form6 oi 180°C, sous 
agitation, pendant 2 heures pour produire un concentre 
bitume /polymere reticule t6moin. Ledit concentre presentait 
une penetrabilite egale k 96, un point de ramollissement 
15 bille et anneau de 84 °C et un indice de Pfeiffer egal a 
6,85. 

On diluait ensuite ledit concentre par un bitume de 
distillation directe ayant une penetrabilite de 27 et un 
point de ramollissement bille et anneau (TBA) egal a 58,5°C, 

20 en melangeant pendant 20 minutes, k 180*^0 et sous agitation, 
30 parties du concentre et 70 parties du bitume de 
distillation directe, pour pbtenir une composition 
bitume /polymere reticuiee diluee renfermant 3,6% de 
copolymere sequence reticule. 

25 Exemple 4 (selon 1' invention ) : 

On preparait une composition bitume/polymere 
reticuiee en operant comme decrit dans I'exemple 1, avec 
toutefois remplacement du bitume utilise par un melange de 
420 parties d'un bitume de distillation directe, ayant une 

30 penetrabilite dans I'intervalle 180-220, et de 544 parties 
d'un bitume oxyde de type semi-souffle, ayant une 
penetrabilite dans I'intervalle 20-30 et un point de 
ramollissement bille et anneau (TBA) dans I'intervalle 75- 
85°C. 

35 
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Exemple 5 (selon 1' invention ) : 

On pr6parait une composition bitume/polym^re 
reticul6e en operant coiratie decrit dans 1* exemple 1, avec 
toutefois remplacement du bitume utilis6 par un melange de 
5 617 parties d'un bitxame de distillation directe, ayant une 
p6netrabilite dans I'intervalle 180-220/ et de 347 parties 
d'un bitume oxyd6 de type semi-souf f 16, ayant une 

— ^6n^trat)ilit6 -^gal^- ^-40-efe -4in -point- de- ramolli-ssement-bil-le 

et anneau (TBA) egal a 100 °C. 
10 Exemple 6 (selon 1' invention ) : 

On pr^parait une composition bitume /polymd re 
reticul6e, jouant le r61e de concentre / en operant comme 
decrit dans 1' exemple 1, avec toutefois remplacement du 
bitume par 923 parties d'un bitume de distillation directe 
15 ayant une p6n6trabilit6 dans I'intervalle 180-220 et 
utilisation de 75 parties du copolym^re dis6quenc§ de styrine 
et de butadiene et de 2 parties de soufre. 

On diluait ensuite le concentre obtenu par un bitume 
oxyde de type semi-souffle ayant une penetrabilite dans 
20 I'intervalle 20-30 et un point de ramollissement bille et 
anneau (TBA) dans I'intervalle 75-85'*C. Pour ce faire, on 
m^langeait ledit concentre pendant 20 minutes, ^ 180°C et 
sous agitation, avec 952 parties du bitume oxyd^, pour 
obtenir une composition bitume/polymdre reticulee dilute 
25 renfermant 4% de copolymere sequence reticule. 
Exemple 7 (selon 1' invention ) : 

On preparait un concentre bitume/polym^re r6ticul6, 
en operant comme decrit dans 1' exemple 3. Ledit concentre 
presentait une penetrabilite egale a 96, un point de 

30 ramollissement bille et anneau (TBA) de 84 °C et un indice de 
Pfeiffer €gal A 6,85. 

On diluait ensuite le concentre obtenu par un melange 
de bitumes form6 de 75% d'un bitume de distillation directe, 
ayant une penetrabilite 6gale k 27 et un point de 

35 ramollissement bille et anneau (TBA) egal k 58,5°C, et de 25% 
d'un bitume oxyd6 de type souffle, ayant une p§n6trabilit6 
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egale a 40 et un point de ramollissement bille et anneau 
(TBA) egal A 10l''c. La dilution 6tait r6alis6e en m^langeant 
30 parties dudit concentr6 avec 70 parties du melange de 
bitumes pendant 20 minutes, a 180°C et sous agitation, la 

5 composition bitume/polym^re r^ticulee dilute obtenue 
renfermant 3,7% de copolymdre s6quenc6 r6ticul§. 

Pour chacune des compositions pr6par6es comme indiqu§ 

- - dans— l«s- exemples-1- a- 7 , - on -a -detentu.*ie- les -eafa«t6]H.s-tiques - — 

suivantes : 
10 - p§n6trabilit6 k 25°C (Pen.), 

- point de ramollissement bille et anneau (TBA) , 

- indice de PFEIFFER (IP) . 

Les resultats obtenus sont rassembl^s dans le tableau 
ci-apres . 

15 Les teneurs des compositions en copolym^re sont 

exprim^es en pourcentages pond6raux de la quantity globale de 
bitume . 
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25 



30 



35 
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Tableau 



Exemples 


J. 




•3 

■J 






D 


7 


copolymdre dans 

la composition 
finale 

(% du bitume 
global) 


3,6 


5,3 


3,75 


3,6 


3,6 


4 


3,75 


bitume oxyd6 dans 
la composition 
finale 

(% du bitume 
global) 


0 


0 


0 


56,5 


36 


50,8 


18,4 


Pen 
(1/10 mm) 


46 


46 


35 


45 


30 


58 


48 


TBA 
(°C) 


61 


68 


60,5 


69,2 


80 


69, 4 


63 


IP 


1/0 


2,3 


0,29 


2,4 


3,1 


3/1 


1,5 



5 Au vu des caract^ristiques rassemblees dans le 

tableau, il apparait que : 

- le remplacement d'une partie du bitume non oxyde 
par du bitume oxyde dans les compositions bitume/polymere 
reticulees se traduit par une amelioration des proprietes 
10 physiques desdites compositions et notamment par une 
augmentation du point de ramollissement bille et anneau (TBA) 
et de I'indice de Pfeiffer, que le bitume oxyde soit present 
lors de la preparation des compositions bitume/polymere 
reticulees (comparer les resultats de I'exemple temoin 1 aux 
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resultats des exemples 4 et 5 selon 1' invention) ou qu'il 
soit seulement utilise lors de la dilution de concentres 
bitume /polymer e reticules (comparer les resultats de 
I'exemple t^moin 3 aux resultats de I'exemple 7 selon 
1' invention) , pour produire les compositions bitume/polymere 
r6ticul6es ; 

- le remplacement d'une partie du bitvmie non oxyde 
pa^r - du - bi ttime- oxyde -da^is- -les- -compesitions- feitiwie/poiymere- 
r6ticul6es permet, ^ caract6ristiques comparables de 
penetrabilite, de point de ramollissement bille et anneau 
(TBA) et d'indice de Pfeiffer, de reduire la teneur en 
polymere reticul6 de la composition (comparer les resultats 
de I'exemple temoin 2 aux resultats de I'exemple 4 selon 
1' invention) . 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede de preparation de compositions 
bitume/polymere r6ticul6es et/ou fonctionnalis6es k tres 
faible susceptibilite thermique, dans lequel, en operant ^ 

5 des temperatures comprises entre 100 "C et 230 "C et sous 
agitation, on forme une masse homogene repr6sentant la 
composition bitume/polymere et constitute d' une matrice 

bituraiTieuse- - dans - -laquel-le -est- -dispe^st - uni5om§ment- -un — 

elastomdre r6ticul6 et/ou f onctionnalis6, formt ^ partir d'un 

10 elastomere precurseur utilise en quantite comprise entre 0,5% 
et 30% du poids de la matrice bitumineuse, ledit procede se 
caracterisant en ce que I'on constitue la matrice bitumineuse 
en associant, en poids, x% d'un bitume non oxyde, ayant une 
penetrabilite comprise entre 20 et 900, et y% d'un bitume 

15 oxyde, ayant une penetrabilite comprise entre 10 et 90, 
lesdites penetrabilites etant determinees selon la norme NF T 
66004 et exprimees en 1/10 de mm, les valeurs de x et y etant 
telles que 20 ^ x ^ 95 et 5 < y ^ 80 avec x+y=100. 

2 - Precede selon la revendication 1, caracterise en 
20 ce que les pourcentages ponderaux x% de bitume non oxyde et 

y% de bitume oxyde, associes pour former la matrice 
bitumineuse de la composition bitume/polymere, sont tels que 
35 < X < 85 et 15 < y < 65 avec x+y=100. 

3 - Procede selon la revendication 1 ou 2, 
25 caracterise en ce que la quantite d' elastomere precurseur 

represente 1,5% a 20% du poids de la matrice bitumineuse. 

4 - Procede selon I'une des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que le bitume non oxyde, entrant dans la 
constitution de la matrice bitumineuse, consiste en un bitume 

30 unique ou en un melange de bitumes pris parmi les bitumes de 
distillation directe, les bitumes de distillation sous 
pression reduite, les residus de desasphaltage au propane ou 
au pentane et les residus de viscoreduction. 

5 - Precede selon la revendication 4, caracterise en 
35 ce que le bitume non oxyde est un bitume ou melange de 

bitumes pris parmi les bitumes de distillation directe. 
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6 - Proc6de selon I'une des revendications 1^5, 
caract6rls6 en ce que le bitume oxyd§, associ6 au bitume non 
oxyd^ pour constituer la matrice bitumineuse/ consiste en un 
bitume oxyde unique ou en un melange de bitumes oxydes pris 

5 parmi les bitumes souffles et les bitiomes semi-souf fl6s . 

7 - Proced6 selon I'une des revendications 1 a 6, 
caractSris§ en ce que la pSn^trabilit6 du bitume non oxyde, 

uti-lise - dans la- constitution- de -la -matrice -bi-tumineuse, -est - — 

comprise entre 35 et 500 et tout sp6cialement entre 160 et 
10 330. 

8 - Proc6d§ selon I'une des revendications 1 a 1, 
caracteris6 en ce que la p6n§trabilit6 du bitume oxyde, 
utilise dans la constitution de la matrice bitumineuse, est 
comprise entre 20 et 60. 

15 9 - Proc6d6 selon I'une des revendications 1 a 8, 

caracterise en ce que le bitume oxyde, associ6 au bitume non 
oxyde pour constituer la matrice bitumineuse, possede un 
point de ramollissement bille et anneau, defini selon la 
norme NF T 66008, allant de 60°C a 120°C. 

20 10 - Proced6 selon I'une des revendications 1 a 9, 

caracterise en ce que I'elastom^re precurseur consiste en au 
moins un copolym^re choisi parmi les copolym^res statistiques 
ou s6quenc§s de styrdne et d'un di6ne conjugue, notarament 
butadiene, isoprdne, chloroprene, butadiene carboxyle ou 

25 isoprene carboxyle. 

11 - Precede selon la revendication 10, caracterise 
en ce que I'elastomere precurseur consiste en un ou plusieurs 
copolym6res choisis parmi les copolymdres sequences lineaires 
ou §toil6s, avec ou sans charni^re statistique, de styrene et 

30 de butadiene, de styrene et d' isoprene, de styrene et de 
chloroprene, de styr6ne et de butadiene carboxyle ou encore 
de styrdne et d' isoprene carboxyle. 

12 - Proc6d§ selon la revendication 10 ou 11, 
caract6ris6 en ce que les copolymeres de styrene et de diene 

35 conjugue possedent une teneur en styrene allant de 5% a 50% 
en poids. 
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13 - Proc6d§ selon I'une des revendications 10 a 12, 
caract6ris§ en ce que les copolym^res de styrdne et de difene 
conjugu6 pr6sentent, avant reticulation et/ou 
fonctionnalisation, des masses niol§culaires moyennes en poids 

5 comprises entre 10 000 daltons et 600 000 daltons et de 
preference entre 30 000 daltons et 400 000 daltons. 

14 - Procede selon I'une des revendications 1 ^ 13, 

- -car ctcte rise-- en- ee- qu- -il -cons-i-sfee - ^- -reett-r^- en- GORtacfe, - -en- 

operant a des temperatures comprises entre lOO^C et 230°C, de 

10 preference entre 130°C et 200°C, et sous agitation pendant 
une duree d'au moins 5 minutes, le bitume non oxyde et le 
bitiame oxyde choisis pour constituer la matrice bitumineuse, 
avec, comptes en poids de ladite matrice, 0,5% a 30% et de 
preference 1,5% A 20% de I'eiastomdre precurseur et 0,01% k 

15 6%, plus particulierement 0,05% a 3%, d'un agent de 
reticulation et/ou d'un agent de fonctionnalisation. 

15 - Precede selon la revendication 14, caracterise 
en ce qu'on met en contact I'eiastoraere precurseur avec les 
bitumes non oxyde et oxyde, en operant a des temperatures 

20 comprises entre 100°C et 230°C, de preference entre 130°C et 
200°C, et sous agitation pendant une duree allant de 5 
minutes a 8 heures, notamment de 30 minutes a 6 heures, pour 
former un melange homogene, puis on incorpore audit melange 
1' agent de reticulation et/ou 1' agent de fonctionnalisation 

25 et on maintient le tout sous agitation a des temperatures 
comprises entre 100°C et 230°C, de preference entre 130°C et 
200°C, et identiques ou non aux temperatures de melange de 
I'eiastomere precurseur avec les bitumes non oxyde et oxyde 
utilises pour constituer la matrice bitumineuse, pendant une 

30 duree allant de 5 minutes k 5 heures, plus particulierement 
de 10 minutes k 180 minutes, pour former un produit de 
reaction constituant la composition bitume/polymere reticuiee 
et/ou fonctionnalisee. 

16 - Procede selon I'une des revendications 1 k 13, 
35 caracterise en ce qu' il consiste, dans une premiere etape, a 

preparer un concentre par mise en contact, en operant A des 



f 
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temperatures comprises entre 100°C et 230°C, de preference 
entre 130°C et 200°C, et sous agitation pendant une dur^e 
d'au moins 5 minutes, de 50% i 100% du bitiame non oxyde, ^ 
utiliser pour constituer la matrice bitumineuse, avec, 
comptes en poids de ladite matrice, 5% k 30% de l'61astomere 
precurseur et 0,01% ^ 6%, plus particulidrement 0,05% k 3%, 
d'un agent de reticulation et/ou d'un agent de 
- fottctionnalisation,. - -pour -former — un- -produit. -de. -reaction, 
bitume/polymere reticule et/ou fonctionnalise constituent 
ledit concentre, puis, dans une deuxieme etape, a diluer le 
produit de reaction bitiame/polymere reticule et/ou 
fonctionnalise issu de la premiere etape, en lui incorporant 
le bitume oxyde et la fraction eventuellement restante de 
bitxame non oxyde, en operant d des temperatures comprises 
entre 100°C et 230°C, de preference entre 130°C et 200°C, et 
sous agitation, pour former la composition bitume/polymere 
reticuiee et/ou fonctionnalisee. 

17 - Precede selon la revendication 16, caracterise 
en ce qu'on realise la premiere etape, en mettant en contact 
I'eiastomere precurseur avec le bitume non oxyde, en operant 
^ des temperatures comprises entre 100°C et 230°C, de 
preference entre 130°C et 200°C, et sous agitation pendant 
une duree allant de 5 minutes k 8 heures, notamment de 30 
minutes a 6 heures, pour former un melange homogene, puis en 
incorporant audit melange 1' agent de reticulation et/ou 
1' agent de fonctionnalisation et en maintenant le tout sous 
agitation A des temperatures comprises entre 100°C et 230°C, 
de preference entre 130°C et 200°C, et identiques ou non aux 
temperatures de melange de I'eiastomere precurseur avec le 
bitume non oxyde, pendant une duree allant de 5 minutes a 5 
heures, plus particulierement de 10 minutes a 180 minutes, 
pour former le produit de reaction bitume/polymere reticule 
et/ou fonctionnalise. 

18 - Precede selon I'une des revendications 14 a 17, 
caracterise en ce que I'on forme un elastomere fonctionnalise 
au sein de la matrice bitumineuse, en utilisant un agent de 
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f onctionnalisation, notamment un agent de fonctionnalisation 
pris pami les acides ou esters carboxyliques k groupements 
thiols ou disulfures ou parmi les polyesters d' acides 
thiolcarboxyliques . 
5 19 - Proc6d6 selon I'une des revendications 1 ^ 18 

caract6ris6 en ce que 1' 61astomere est fonctionnalis6 et en 
ce que I'on incorpore i la composition bitume/polymfere 

~ — fanctii3nn"al±SBe," "au cours- -de- sa-pr§paration/ -\m -ovr -plusieurs 
additifs r§actifs susceptibles de r6agir avec les groupements 

10 fonctionnels de l'61astom6re, la quantity de I'additif 
r^actif ou des additifs reactifs allant de 0,01% a 10% et 
plus particulidrement de 0,05% a 5% du poids de bitume 
present dans la composition. 

20 - Precede selon I'une des revendications 14 S 17, 
15 caracterise en ce que I'on forme un elastomere reticul§ au 

sein de la matrice bitumineuse, en utilisant un agent de 
reticulation, notamment un agent de reticulation du type 
agent de reticulation donneur de soufre ou du type compost' 
peroxyd§ g6n6rant des radicaux libres aux temperatures 
20 comprises entre 100°C et 230°C. 

21 - Proc§d6 selon I'une des revendications 1 a 20, 
caracterise en ce qu'on incorpore a la composition 
bitume /polymere reticuiee et/ou fonctionnalisee, au cours de 
sa preparation, un ou plusieurs polymeres additionnels 

25 differents de I'eiastom^re precurseur, en quantite globale 
comprise entre 0,3% et 20% et de preference entre 0,5% et 10% 
du poids du bitume desdites compositions. 

22 - Application des compositions obtenues par le 
precede selon I'une quelconque des revendications 1 k 21, 

30 comme liants bitumineux utilisables, directeraent ou apres 
mise en emulsion aqueuse, pour la realisation de revetements 
et en particulier de revetements routiers, notamment du type 
enduit superficiel, pour la production d' enrobes mis en place 
^ chaud ou a froid, ou encore pour la realisation de 

35 revetements d' etancheite. 



